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Ïîòðåáíîñòü â ïðîñòûõ è òî÷íûõ ìåòîäàõ îïðåäå-
ëåíèÿ ôîñôîðà ïðè ñîäåðæàíèè 10�4�10�9 % îñîáåííî
àêòóàëüíà ïðè ðåøåíèè îñíîâíûõ çàäà÷ [1] ýêîëîãè-
÷åñêîãî ìîíèòîðèíãà è ýêîëîãè÷åñêîãî êîíòðîëÿ âîäû
(ïèòüåâîé, ïîâåðõíîñòíîé, ïîäçåìíîé, ìîðñêîé, ñòî÷-
íîé), à òàêæå ïî÷âû è äîííûõ îòëîæåíèé, ïèùåâûõ
ïðîäóêòîâ è êîðìîâ. Ïðè öåëåâîì èëè ñïåöèôè÷åñêîì
[2] àíàëèçå ïðèðîäíûõ îáúåêòîâ ïîìèìî êîíöåíòðàöèè
ôîñôîðà íåîáõîäèìî îïðåäåëÿòü ôîðìó íàõîæäåíèÿ
ôîñôîðà â àíàëèçèðóåìîé ïðîáå. Â òî æå âðåìÿ áîëü-
øèíñòâî àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäîâ îñíîâàíî íà îïðåäå-
ëåíèè ôîñôîðà â âèäå îðòîôîñôàòà. Ôàêòè÷åñêè ïðè
àíàëèçå ðåàëüíûõ îáúåêòîâ ñóùåñòâóåò ïðîáëåìà èç-
áèðàòåëüíîãî îïðåäåëåíèÿ õèìè÷åñêîé ôîðìû ôîñôî-
ðà. Â ñâÿçè ñ ýòèì ðàçâèòèå, ñîâåðøåíñòâîâàíèå îá-
ùåãî ìåòîäà äèôôåðåíöèðîâàííîãî îïðåäåëåíèÿ ñîäåð-
æàíèÿ ôîñôîðà â ïðîáå èìååò áîëüøîå ïðàêòè÷åñêîå
çíà÷åíèå.

Ôîñôîð ìîæåò ïðèñóòñòâîâàòü â ïðîáå â òðåõ
ôîðìàõ [3]: îðòîôîñôàò, êîíäåíñèðîâàííûé ôîñôîð,
îðãàíè÷åñêèé ôîñôîð. Ñóììà òðåõ ôîðì ÷àñòî íàçû-
âàåòñÿ îáùèì ôîñôîðîì. Ìåæäó òåì îáùåå (âàëîâîå)
ñîäåðæàíèå ôîñôîðà â ïðîáå îïðåäåëÿþò íå ñëîæåíè-
åì îòäåëüíûõ õèìè÷åñêèõ ôîðì, à õèìè÷åñêèì ïóòåì,
äëÿ ÷åãî ôîñôîðñîäåðæàùèå âåùåñòâà ãèäðîëèçóþò
[4] èëè ìèíåðàëèçóþò [5] äî îðòîôîñôàòà. ×àùå âñå-
ãî ôîñôîð â ïðîáå îïðåäåëÿþò â ôîðìå îðòîôîñôàòà
èëè êàê îáùèé ôîñôîð. Õèìè÷åñêîãî ìåòîäà îïðåäå-
ëåíèÿ êîíäåíñèðîâàííîãî ôîñôîðà íå ñóùåñòâóåò, ïî-
ýòîìó èõ îïðåäåëÿþò êîñâåííûì ïóòåì ïî ðàçíîñòè
êîíöåíòðàöèé îðòîôîñôàòà äî è ïîñëå ãèäðîëèçà. Ïî-
íÿòíî, ÷òî ïðè íèçêèõ ñîäåðæàíèÿõ êîíäåíñèðîâàííûõ
ôîñôàòîâ â ïðîáå ðåçóëüòàò àíàëèçà íå íàäåæåí. Áîëåå
òîãî, â ïðèñóòñòâèè ëàáèëüíûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíå-
íèé ôîñôîðà íèçêà ñåëåêòèâíîñòü îïðåäåëåíèÿ, ïî-
ñêîëüêó ñóùåñòâóåò âîçìîæíîñòü ãèäðîëèçà ýòèõ ñî-
åäèíåíèé äî îðòîôîñôàòà. Îðãàíè÷åñêèé ôîñôîð ÿâëÿ-
åòñÿ îäíîé èç íàèáîëåå âàæíûõ ôîðì, â êîòîðîé

ôîñôîð âñòðå÷àåòñÿ â îêðóæàþùåé ñðåäå. Ýòî ìîãóò
áûòü êàê íåðàñòâîðèìûå, ìåäëåííî ðàçëàãàþùèåñÿ â
âîäå, òàê è ðàñòâîðèìûå â âîäå ôîñôîðñîäåðæàùèå
ïåñòèöèäû. Ìåòîäèêà, îáû÷íî ïðèìåíÿåìàÿ äëÿ îïðå-
äåëåíèÿ ýòîé ôîðìû ôîñôîðà, ñîñòîèò èç ñòàäèè
îêèñëåíèÿ ôîñôîðà (ìîêðûì èëè ñóõèì ñïîñîáîì [6]
äî îðòîôîñôàòà) è ñòàäèè åãî îïðåäåëåíèÿ. Åñëè â
ïðîáå ïðèñóòñòâóåò êîíäåíñèðîâàííûé ôîñôîð, òî â
óñëîâèÿõ îêèñëåíèÿ ïî÷òè âñåãäà, êðîìå óëüòðàôèîëå-
òîâîãî îáëó÷åíèÿ, îí ïðåâðàùàåòñÿ â îðòîôîñôàò. Â
òàêîì ñëó÷àå ïîëó÷åííîå êîëè÷åñòâî îðòîôîñôàòà ïðà-
âèëüíåå íàçûâàòü îáùèì, à íå îðãàíè÷åñêèì ôîñôî-
ðîì. Î÷åâèäíî, îðãàíè÷åñêèé ôîñôîð ìîæíî ðàññ÷è-
òàòü ïî ðàçíîñòè ìåæäó îáùèì è êîíäåíñèðîâàííûì
ôîñôîðîì, õîòÿ ðåçóëüòàò àíàëèçà ìîæíî ïðèíÿòü ñ
îïðåäåëåííîé äîëåé ñîìíåíèÿ, òàê êàê î÷åíü ÷àñòî ýòà
ðàçíîñòü áûâàåò ìàëåíüêîé. Èç-çà õèìè÷åñêèõ ïðåâðà-
ùåíèé, ïðîèñõîäÿùèõ ïðè ãèäðîëèçå èëè îêèñëåíèè ñ
êîíäåíñèðîâàííîé è îðãàíè÷åñêîé ôîðìàìè ôîñôîðà,
ñóùåñòâóþò ñëîæíîñòè ïðè èõ îïðåäåëåíèè.

Îáçîð ëèòåðàòóðû ïîêàçûâàåò, ÷òî äëÿ îïðåäåëåíèÿ
îðòîôîñôàòà â âîäå íà óðîâíå ñëåäîâ ÷àùå âñåãî èñ-
ïîëüçóþò ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèé ìåòîä [7�9] ñ îáðà-
çîâàíèåì ìîëèáäåíîâîé ñèíè. Ýòîò ìåòîä, ïðåäëîæåí-
íûé Îñìàíäîì [10] â 1987 ã., ñ òåõ ïîð ïðèíÿò êàê
ñòàíäàðòíûé ïðè îïðåäåëåíèè îðòîôîñôàòà â ëþáûõ
ïðîáàõ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñóùåñòâóåò ìíîãî ïðîñòûõ
è óäîáíûõ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèõ ìåòîäèê [11�16],
îñíîâàííûõ íà ýòîé ðåàêöèè. Â ëèòåðàòóðå ìîæíî íàé-
òè ìåòîäèêè íåïðÿìîãî îïðåäåëåíèÿ îðòîôîñôàòà ñ
èñïîëüçîâàíèåì àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî [17], íåéòðî-
íî-àêòèâàöèîííîãî [18], ôëóîðèìåòðè÷åñêîãî ìåòîäîâ
[19]. Ñ òî÷êè çðåíèÿ ïðîñòîòû, ÷óâñòâèòåëüíîñòè è
âîñïðîèçâîäèìîñòè âíà÷àëå íå áûëî ïðè÷èí ñîìíå-
âàòüñÿ â ïðàâèëüíîñòè è äîñòîâåðíîñòè ñïåêòðîôîòî-
ìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ îðòîôîñôàòà â
ïðèðîäíûõ âîäàõ. Ìåæäó òåì â óñëîâèÿõ ñïåêòðîôî-
òîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ âîçìîæåí ÷àñòè÷íûé ãèä-
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íà ðåøåíèå ïðîáëåìû äèôôåðåíöèðîâàííîãî êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ ôîñôîðñîäåðæà-
ùèõ âåùåñòâ, íàõîäÿùèõñÿ â ïðîáå.
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ðîëèç íåîðãàíè÷åñêèõ îêñîêèñëîò ôîñôîðà, êîíäåíñè-
ðîâàííûõ ôîñôàòîâ, ëàáèëüíûõ ôîñôîðîðãàíè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé äî îðòîôîñôàòà. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ
îðòîôîñôàòà â ïðîáå èç-çà ýòîãî ïîëó÷àþòñÿ çàâûøåí-
íûìè, îïðåäåëåíèþ îðòîôîñôàòà ñïåêòðîôîòîìåòðè-
÷åñêèì ìåòîäîì ìåøàþò êðåìíèé, ìûøüÿê, ãåðìàíèé,
æåëåçî, ìåäü, îëîâî. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ [20�25]
òðóäíîñòè, ñâÿçàííûå ñ ãèäðîëèçîì èëè ïðèñóòñòâèåì
â ïðîáå âåùåñòâ, ìåøàþùèõ îïðåäåëåíèþ, óñòðàíÿþò,
ìîäèôèöèðóÿ è óëó÷øàÿ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèé ìå-
òîä. Íåñìîòðÿ íà áîëüøèå äîñòèæåíèÿ, ñïåêòðîôîòî-
ìåòðèÿ âñå-òàêè îñòàåòñÿ îäíîêîìïîíåíòíûì ìåòîäîì.

Ïðèìåíåíèå óäîáðåíèé è ìîþùèõ ñðåäñòâ, ñáðîñ
áûòîâûõ è ïðîìûøëåííûõ ñòî÷íûõ âîä ñòèìóëèðîâà-
ëè ðàçâèòèå ìåòîäà êîëîðèìåòðè÷åñêîãî pH-òèòðîâà-
íèÿ, äàâíî èñïîëüçóåìîãî äëÿ îïðåäåëåíèÿ èíäèâèäó-
àëüíûõ ôîñôîðíûõ  êèñëîò è ñîëåé [3]. Ìåòîäèêè,
èñïîëüçóåìûå äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñìåñåé ôîñôàòîâ, îñ-
íîâàíû íà ñåëåêòèâíîì îñàæäåíèè â ñòðîãî êîíòðîëè-
ðóåìûõ óñëîâèÿõ îäíîãî èëè íåñêîëüêèõ ôîñôàòîâ è

òèòðîâàíèè îñòàâøåãîñÿ â ïðîáå ôîñôàòà. Åñëè ñåëåê-
òèâíîñòü îñàæäåíèÿ íåâûñîêà, òî ðåçóëüòàò àíàëèçà
ïîëó÷àåòñÿ íåòî÷íûì. Êðîìå òîãî, îïðåäåëåíèþ ìåøà-
åò ïðèñóòñòâèå êàðáîíàòà è ñèëèêàòà. Ñåëåêòèâíîñòü
îïðåäåëåíèÿ çíà÷èòåëüíî óëó÷øàåòñÿ, åñëè âìåñòî
îñàæäåíèÿ ñìåñü ôîñôàòîâ ðàçäåëÿþò ñ ïîìîùüþ áó-
ìàæíîé [26] è òîíêîñëîéíîé [27] õðîìàòîãðàôèè èëè
áóìàæíîãî ýëåêòðîôîðåçà [28] è ãåëü-õðîìàòîãðàôèè
[29, 30]. Íåñìîòðÿ íà òðóäîåìêîñòü, ýòè âàðèàíòû õðî-
ìàòîãðàôèè èñïîëüçóþòñÿ äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäå-
ëåíèÿ [31, 32] ðàçäåëåííûõ êîìïîíåíòîâ âìåñòî
pH-òèòðîâàíèÿ. Ìåòîä pH-òèòðîâàíèÿ è ïåðå÷èñëåííûå
âàðèàíòû õðîìàòîãðàôèè  ïîçâîëÿþò îïðåäåëÿòü êîí-
äåíñèðîâàííûå ôîñôàòû â îáëàñòè êîíöåíòðàöèé
1�100   ìã/ë. Äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ ðàç-
äåëåííûõ êîìïîíåíòîâ èñïîëüçóþò è äðóãèå ìåòîäû,
íàïðèìåð àêòèâàöèîííûé àíàëèç [33] è èîíîîáìåííóþ
õðîìàòîãðàôèþ [34, 35], êîòîðûå õàðàêòåðèçóþòñÿ
íèçêèì ïðåäåëîì îáíàðóæåíèÿ (ïîðÿäêà 1�100 ìêã/ë).
Êîìáèíèðóÿ ñïîñîáû ðàçäåëåíèÿ è ñïîñîáû îïðåäåëå-

Ðèñ. 1. Õðîìàòîãðàììà ìèíåðàëèçîâàííîãî (C4H9)2SnCl2-[(CH3)2CHO]2POCH2OP[OCH(CH3)2]2, ïîëó÷åííàÿ äâóõêîëîíî÷íîé ÈÕ: à � ïðè
20000-êðàòíîì êîëè÷åñòâå ñóëüôàòà (àíèîíèò ÕÈÊÑ, êîëîíêà ðàçìåðîì 6×100 (ìì); ýëþåíò � 2.5⋅10�3 ìîëü/ë êàðáîíàò íàòðèÿ; ñîäåðæàíèå
îðòîôîñôàòà � 10 ìã/ë);   á � ïîñëå óñòðàíåíèÿ ìåøàþùåãî âëèÿíèÿ ñóëüôàòà (àíèîíèò ÀÍÈÅÊÑ, ðàçìåð êîëîíîê (ìì): 5×50 (èç òåôëîíà) è
6×100; ýëþåíò � 2⋅10�3 ìîëü/ë êàðáîíàò íàòðèÿ + 1⋅10�3 ìîëü/ë ãèäðîêàðáîíàò íàòðèÿ; ñîäåðæàíèå îðòîôîñôàòà 7 ìã/ë; ïîäàâëÿþùàÿ êîëîíêà
ðàçìåðîì 6×200 (ìì), êàòèîíèò Äàóýêñ 50WX8
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íèÿ, ñîçäàâàëè ãèáðèäíûå ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ ôîñ-
ôîðñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé è â òîì ÷èñëå îðãàíè÷åñ-
êèõ. Îïðåäåëåíèå îñòàòêîâ ôîñôîðñîäåðæàùèõ ïåñòè-
öèäîâ [34, 36�40] îñíîâàíî íà ðàçäåëåíèè âåùåñòâ ñ
ïîìîùüþ áóìàæíîé, òîíêîñëîéíîé èëè èîíîîáìåííîé
õðîìàòîãðàôèè. Ïîñëå ðàçäåëåíèÿ ôîñôîðñîäåðæàùèå
âåùåñòâà îïðåäåëÿþò, èñïîëüçóÿ îäíîêîìïîíåíòíûå
ìåòîäû: ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèé, áèîõèìè÷åñêèé, ïî-
ëÿðîãðàôè÷åñêèé è êóëîíîìåòðè÷åñêèé, èìåþùèå ïðå-
äåë îáíàðóæåíèÿ 10�4 % èëè íèæå. Òàêèå ìåòîäèêè
âûïîëíåíèÿ àíàëèçà, ðàçóìååòñÿ, íå îòëè÷àþòñÿ ýêñï-
ðåññíîñòüþ. Êîëè÷åñòâåííàÿ òîíêîñëîéíàÿ õðîìàòî-
ãðàôèÿ [41] îòëè÷àåòñÿ ïðîñòîòîé ìåòîäèê è àïïàðàòó-
ðû, ÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îáíàðóæåíèÿ ïåñòèöèäîâ,
òåì íå ìåíåå ðåäêî îáåñïå÷èâàåò âîçìîæíîñòü îïðåäå-
ëåíèÿ ñðàçó âñåõ êîìïîíåíòîâ ñìåñè. Âåùåñòâåííûé
àíàëèç � ðàçäåëüíîå êîëè÷åñòâåííîé îïðåäåëåíèå ìíî-
ãîêîìïîíåíòíûõ ñìåñåé ïîçâîëÿþò îñóùåñòâëÿòü òàêèå
âàðèàíòû õðîìàòîãðàôèè êàê ãàçîâàÿ è âûñîêîýôôåê-
òèâíàÿ æèäêîñòíàÿ. Âûñîêàÿ ñåëåêòèâíîñòü, íèçêèé
ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ïåñòèöèäîâ, ýêñòðàãèðóåìûõ èç
âîäû îðãàíè÷åñêèìè ðàñòâîðèòåëÿìè, äîñòèãàåòñÿ â
ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè ñ ïîìîùüþ íàèáîëåå ÷óâñòâè-
òåëüíûõ ê ôîñôîðó äåòåêòîðîâ: êóëîíîìåòðè÷åñêîãî,
òåðìîèîííîãî è ïëàìåííîãî ôîòîìåòðè÷åñêîãî [3, 42,
43].  Âîäîðàñòâîðèìûå ôîñôîðñîäåðæàùèå ïåñòèöè-
äû, ïðîäóêòû èõ ãèäðîëèçà èëè ìåòàáîëèòû  êîëè÷å-
ñòâåííî íå ýêñòðàãèðóþòñÿ îðãàíè÷åñêèìè ðàñòâîðè-
òåëÿìè. Ýòè ñîåäèíåíèÿ íå âñåãäà óäàåòñÿ ïåðåâåñòè
â ëåòó÷èå ïðîäóêòû, àíàëèç êîòîðûõ âîçìîæåí â óñ-
ëîâèÿõ ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè. Ïðè îïðåäåëåíèè âî-
äîðàñòâîðèìûõ ïåñòèöèäîâ âîçìîæíîñòè ãàçîâîé
õðîìàòîãðàôèè ðåàëèçóþòñÿ íå ïîëíîñòüþ [44�47].
Ñîäåðæàíèå ïåñòèöèäîâ â ïðèðîäíûõ îáúåêòàõ âñå
÷àùå îïðåäåëÿþò âûñîêîýôôåêòèâíîé æèäêîñòíîé
õðîìàòîãðàôèåé [48, 49]. Íèçêèé ïðåäåë îáíàðóæå-
íèÿ âåùåñòâ äîñòèãàåòñÿ çà ñ÷åò ïðèìåíåíèÿ îðãàíè-
÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé.

Ñðàâíèòåëüíî íåäàâíî ïîÿâèëàñü ýêñêëþçèîííàÿ
õðîìàòîãðàôèÿ, êîòîðàÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé àâòîìàòè-
çèðîâàííûé âàðèàíò ãåëü-õðîìàòîãðàôèè [50] è ïîòîìó
ÿâëÿåòñÿ ýôôåêòèâíûì è ýêñïðåññíûì ìåòîäîì  îïðå-
äåëåíèÿ êîíäåíñèðîâàííûõ ôîñôàòîâ â âîäå [51]. Ðàç-
äåëåíèå è äåòåêòèðîâàíèå ôîñôîðñîäåðæàùèõ ñîåäè-
íåíèé ïðîèñõîäèò â ïîðÿäêå óìåíüøåíèÿ èõ ìîëåêó-
ëÿðíîé ìàññû.

Ðàçíûå âàðèàíòû õðîìàòîãðàôèè, èñïîëüçóåìûå
äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ êîíäåíñèðîâàííîãî è
îðãàíè÷åñêîãî ôîñôîðà, óäà÷íî äîïîëíÿþò ñïåêòðîôî-
òîìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå ôîñôîðà â ôîðìå îðòîôîñ-
ôàòà. Îäíàêî íà ýòîì ýòàïå ðàçâèòèÿ àíàëèòè÷åñêîé

õèìèè ôîñôîðà ñðåäè õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ìåòîäîâ íå
áûëî îáùåãî ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ ðàçíûõ ôîðì ôîñ-
ôîðà â ïðîáå.

Ïîëîæåíèå èçìåíèëîñü ñ ïîÿâëåíèåì â àíàëèòè-
÷åñêîé ïðàêòèêå èîííîé õðîìàòîãðàôèè [51]. Èîííàÿ
õðîìàòîãðàôèÿ (ÈÕ) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âûñîêîýôôåê-
òèâíóþ èîíîîáìåííóþ õðîìàòîãðàôèþ íà ñîðáåíòàõ
íèçêîé åìêîñòè ñ êîíäóêòîìåòðè÷åñêèì äåòåêòèðîâàíè-
åì ðàçäåëåííûõ êîìïîíåíòîâ. Â îáçîðå [52] ïóáëèêà-
öèé  (1975�1990) ïðèâåäåíû óñëîâèÿ èîíîõðîìàòîãðà-
ôè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ îðòîôîñôàòà â ïðèñóòñòâèè íå-
îðãàíè÷åñêèõ è îðãàíè÷åñêèõ àíèîíîâ, è â òîì ÷èñëå
ôîñôîðñîäåðæàùèõ. Òî÷íîñòü è ïðàâèëüíîñòü îïðåäå-
ëåíèÿ ôîñôîðà â àíàëèçèðóåìûõ îáðàçöàõ ïîäòâåðæ-
äåíà ðàçíûìè àâòîðàìè. Âîäà � èäåàëüíûé îáúåêò äëÿ

Ðèñ. 2. Õðîìàòîãðàììà êèñëîò, ïîëó÷åííàÿ ñ ïîìîùüþ ñèñòåìû:
àíèîíîîáìåííèê 6×100 ìì (ÀÍÈÅÊÑ) + êàòèîíîîáìåííèê  6×200 ìì
(Äàóýêñ 50WX8) + êàòèîíîîáìåííèê 8×300 ìì, Aminex. Ýëþåíò:
à � 2⋅10�3 ìîëü/ë ãèäðîêàðáîíàò íàòðèÿ; á � 1⋅10�3 êàðáîíàò íàòðèÿ



121ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 1999. Ò. 40. ¹ 2

èîíîõðîìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà [53], ïîñêîëüêó ïðè
åå àíàëèçå òðåáóåòñÿ ìèíèìàëüíàÿ ïðîáîïîäãîòîâêà,
ñîñòîÿùàÿ â êîíöåíòðèðîâàíèè èëè ðàçáàâëåíèè ïðî-
áû, åñëè ýòî íåîáõîäèìî. Îäíàêî ñ ïîìîùüþ ÈÕ,
ïðîâåäÿ ïðåäâàðèòåëüíóþ ïðîáîïîäãîòîâêó [51], ìîæ-
íî àíàëèçèðîâàòü òâåðäûå è æèäêèå îáðàçöû, íåðà-
ñòâîðèìûå â âîäå, íà ñîäåðæàíèå îáùåãî ôîñôîðà.
Íàïðèìåð, ñæèãàòü îáðàçöû ïî ìåòîäó Øåíèãåðà [7],
à îáðàçóþùèåñÿ ãàçû ïîãëîùàòü âîäíûì ðàñòâîðîì,
ñîäåðæàùèì íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî ïåðîêñèäà âîäîðî-
äà èëè ñæèãàòü îáðàçöû â èíäóêöèîííûõ ïå÷àõ è ðàç-
ëàãàòü â àâòîêëàâàõ, ïîãëîùàÿ ïðîäóêòû ðàçëîæåíèÿ
ðàñòâîðîì, èñïîëüçóþùèìñÿ â êà÷åñòâå ýëþåíòà. Îä-
íîâðåìåííî ñ ôîñôîðîì ìîæíî îïðåäåëÿòü ñåðó, àçîò,
ãàëîãåíèäû (â ñëó÷àå èõ ïðèñóòñòâèÿ â îáðàçöå). «Ñó-
õèå» ñïîñîáû îêèñëåíèÿ ôîñôîðà óäà÷íî ñî÷åòàþòñÿ

ñ ÈÕ, â òî âðåìÿ êàê «ìîêðûå» âîîáùå íå ïðèìåíÿþò
äëÿ ïîäãîòîâêè ïðîá, àíàëèçèðóåìûõ â óñëîâèÿõ ÈÕ.
Â «ìîêðûõ» ñïîñîáàõ èñïîëüçóþò ìèíåðàëüíûå êèñëî-
òû è ñîëè, ïîýòîìó â ïðîáå âìåñòå ñî ñëåäîâûì êî-
ëè÷åñòâîì îðòîôîñôàòà ïðèñóòñòâóþò áîëüøèå êîëè÷å-
ñòâà íåîðãàíè÷åñêèõ àíèîíîâ, ìåøàþùèõ îïðåäåëå-
íèþ. Ìåòîä Êüåëäàëÿ [7], îòíîñÿùèéñÿ ê «ìîêðûì»
ñïîñîáàì, ÷àùå âñåãî èñïîëüçóþò äëÿ îêèñëåíèÿ ýëå-
ìåíòîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ñîäåðæàùèõ îäíîâðå-
ìåííî ñ ôîñôîðîì äðóãèå ýëåìåíòû (îëîâî, æåëåçî,
ïàëëàäèé), ïîñêîëüêó ìèíåðàëèçàöèÿ ñåðíîé êèñëîòîé
ãàðàíòèðóåò ïîëíîå ïðåâðàùåíèå îðãàíè÷åñêîãî ôîñ-
ôîðà â îðòîôîñôàò, ñîäåðæàíèå êîòîðîãî îïðåäåëÿþò
ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì ïóòåì. Ïðè ýòîì îïðåäåëå-
íèþ ìåøàþò ýëåìåíòû, ïðèñóòñòâóþùèå âìåñòå ñ
ôîñôîðîì â èññëåäóåìîì âåùåñòâå, è òîãäà ñïåêòðî-
ôîòîìåòðè÷åñêóþ ìåòîäèêó íóæíî óñîâåðøåíñòâîâàòü.
Çàìåíèâ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèé àíàëèç íà ÈÕ, ìîæ-
íî óñòðàíèòü âëèÿíèå ìíîãèõ ýëåìåíòîâ, ìåøàþùèõ
îïðåäåëåíèþ ôîñôîðà. Îäíàêî ÈÕ-îïðåäåëåíèþ îðòî-
ôîñôàòà ìåøàåò ñóëüôàò, òàê êàê â ìèíåðàëèçîâàííîé
ïðîáå åãî ñîäåðæèòñÿ â 20000 ðàç áîëüøå ÷åì îðòî-
ôîñôàòà. Ìåæäó òåì îðòîôîñôàò îïðåäåëÿþò â ìîðñ-
êîé âîäå è ðàïå, óñòðàíÿÿ ìåøàþùåå âëèÿíèå õëîðèäà
ñïîñîáàìè, îñíîâàííûìè íà óñîâåðøåíñòâîâàíèè
ñõåì èîííûõ õðîìàòîãðàôîâ [54]. Äëÿ óñòðàíåíèÿ
ñóëüôàòà ÈÇ ìèíåðàëèçîâàííîé ïðîáû â ïðîöåññå
ÈÕ-àíàëèçà áûëà èçìåíåíà ñõåìà ââîäà ïðîáû èîííî-
ãî õðîìàòîãðàôà. Ìîäåðíèçèðîâàííàÿ ñõåìà â îòëè÷èå
îò òðàäèöèîííîé ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ïðåäâàðèòåëüíîå
ðàçäåëåíèå àíèîíîâ, ïîñëå êîòîðîãî ñóëüôàò ïîñòóïàåò
íà ñëèâ, à îðòîôîñôàò � â ðàçäåëÿþùóþ êîëîíêó.
Ïðè îïðåäåëåíèè îðòîôîñôàòà â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòî-
äèêîé [54] ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ñîñòàâëÿåò 0.1 ìêã/ìë.
Îïðåäåëåíèþ îðòîôîñôàòà íå ìåøàåò ïðèñóòñòâèå
20000-êðàòíîãî êîëè÷åñòâà ñóëüôàòà, à òàêæå íèòðàòà,
àðñåíàòà, ñèëèêàòà, ãåðìàíàòà, æåëåçà, îëîâà, ïàëëà-
äèÿ. Âîçìîæíî îäíîâðåìåííîå îïðåäåëåíèå îðòîôîñ-
ôàòà, õëîðèäà è ôòîðèäà â ïðîáå. Ïðèìåð îïðåäåëåíèÿ
ñîäåðæàíèÿ îáùåãî ôîñôîðà â âåùåñòâå, ìèíåðàëèçî-
âàííîì ïî Êüåëäàëþ, ïðèâåäåí íà ðèñ. 1.

Ñîáñòâåííûé îïûò îïðåäåëåíèÿ ôîñôîðà ïîäòâåðæ-
äàåò öåëåñîîáðàçíîñòü ïðèìåíåíèÿ ÈÕ âìåñòî ñïåêòðî-
ôîòîìåòðèè, ïîñêîëüêó õðîìàòîãðàôèÿ ïîçâîëÿåò äèô-
ôåðåíöèðîâàòü ñîäåðæàíèå ðàçíûõ ôîðì ôîñôîðà. Èñ-
ïîëüçóÿ ðàçíûå âàðèàíòû ÈÕ [51], ìîæíî îñóùåñòâ-
ëÿòü ñåëåêòèâíîå îïðåäåëåíèÿ îêñîêèñëîò ôîñôîðà,
ìåòà- è ïîëèôîñôîðíûõ îðãàíè÷åñêèõ ôîñôîðñîäåð-
æàùèõ êèñëîò. Â ÷àñòíîñòè, ïðè îïðåäåëåíèè îêñîàíè-
îíîâ [55] èñïîëüçîâàëè äâóõêîëîíî÷íóþ ÈÕ ñ êîí-
äóêòîìåòðè÷åñêèì äåòåêòîðîì. Îêñîêèñëîòû è ìåòà-

Ðèñ. 3. Ðàçäåëåíèå ôîñôîðñîäåðæàùèõ êèñëîò: 1 � H3PO2,
2 � (C2H5)2PSOH, 3 � H3PO3, 4 � CH3C2H5OPS2H, 5 � (C2H5O)2PS2H,
6 � H3PO4. Ðàçäåëÿþùàÿ êîëîíêà 6×100 ìì (ÕÈÊÑ), ïîäàâëÿþùàÿ
êîëîíêà  6×200 ìì (Äàóýêñ 50WX8); ýëþåíò � 2⋅10�3 ìîëü/ë êàðáîíàò
íàòðèÿ + 4⋅10�3 ìîëü/ë ãèäðîêñèä êàëèÿ, pH 11.85
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ôîñôîðíûå êèñëîòû (n = 1�14) ñåëåêòèâíî ðàçäåëÿëè
íà ïåëëèêóëÿðíûõ àíèîíèòàõ (ÕÈÊÑ, ÀÍÈÅÊÑ, ÎÊÀ).
Â êà÷åñòâå ýëþåíòîâ ïðèìåíÿëè ñèëüíî îñíîâíûå
(pH > 10.5) ñìåñè ðàñòâîðîâ êàðáîíàòà è ãèäðîêñèäà
íàòðèÿ. Â ýòèõ æå óñëîâèÿõ ïîëèôîñôîðíûå êèñëîòû
(n = 1�6) ýëþèðîâàëèñü ñ îäèíàêîâûì âðåìåíåì óäåð-
æèâàíèÿ. Ïîëèôîñôàòû îïðåäåëÿëè îäíîêîëîíî÷íîé
ÈÕ ñî ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì (l = 420 íì) äåòåêòî-
ðîì [51]. Îäíîâðåìåííî ñ êîíäåíñèðîâàííûìè ôîñôà-
òàìè ìîæíî îïðåäåëÿòü ñëàáîóäåðæèâàåìûå íåîðãàíè-
÷åñêèå (ôòîðèä, õëîðèä) è îðãàíè÷åñêèå (ôîðìèàò,
àöåòàò) àíèîíû, ÷àñòî ïðèñóòñòâóþùèå â ïðèðîäíûõ
îáúåêòàõ. Îäíàêî ýòè àíèîíû ìåøàþò èîíîõðîìàòîãðà-
ôè÷åñêîìó îïðåäåëåíèþ ãèïîôîñôèòà è îðòîôîñôàòà,
åñëè ïîñëåäíèå ïðèñóòñòâóþò â ïðîáå. Â óñëîâèÿõ
èîíîýêñêëþçèîííîé õðîìàòîãðàôèè [51] íåëüçÿ ñåëåê-
òèâíî ðàçäåëèòü ôîñôîðñîäåðæàùèå  íåîðãàíè÷åñêèå
è îðãàíè÷åñêèå êèñëîòû, ïîñêîëüêó ôîñôîðíîâàòèñòàÿ
è ôòîðèñòîâîäîðîäíàÿ êèñëîòû óäåðæèâàþòñÿ íà êàòè-
îíîîáìåííêèå ïî ìåõàíèçìó äîíàíîâñêîé ýêñêëþçèè
òàê æå, êàê ìóðàâüèíàÿ è óêñóñíàÿ êèñëîòû, ò.å. âñå
êèñëîòû èìåþò îäèíàêîâîå âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ. Ñî÷å-
òàíèå èîííîé è èîíîýêñêëþçèîííîé õðîìàòîãðàôèè
ïîçâîëèëî ðàçäåëèòü [55] ãèïîôîñôèò, îðòîôîñôàò,

ôòîðèä,  õëîðèä,  ôîðìèàò è àöåòàò. Äëÿ ýòîãî èîíî-
ýêñêëþçèîííóþ êîëîíêó, çàïîëíåííóþ êàòèîíèòîì
Aminex, óñòàíàâëèâàëè ïîñëå ðàçäåëÿþùåé è ïîäàâëÿ-
þùåé êîëîíîê, èñïîëüçóåìûõ â ÈÕ. Ïðèìåíÿÿ êàðáî-
íàòíûé ðàñòâîð â êà÷åñòâå ýëþåíòà, ïðîâîäèëè ïðåä-
âàðèòåëüíîå ðàçäåëåíèå àíèîíîâ íà ïåëëèêóëÿðíîì
ñîðáåíòå, à â ïîäàâëÿþùåé êîëîíêå ïîëó÷àëè óãîëü-
íóþ êèñëîòó, êîòîðàÿ ýëþèðîâàëà àíèîíû ñ êàòèîíî-
îáìåííèêà Aminex. Òàêîé ñïîñîá âûïîëíåíèÿ àíàëèçà
èçìåíÿë ïîðÿäîê óäåðæèâàíèÿ àíèîíîâ (ðèñ. 2). Òå-
ïåðü îïðåäåëåíèþ îêñîàíèîíîâ íå ìåøàëè ôòîðèä,
õëîðèä, ôîðìèàò è áîëåå ÷åì ñòîêðàòíîå êîëè÷åñòâî
àöåòàòà.

Õîòÿ ÈÕ ïðèìåíÿëè [52] äëÿ îïðåäåëåíèÿ îðãàíè-
÷åñêèõ ïðîèçâîäíûõ ôîñôîðíîé è òèîôîñôîðíîé êèñ-
ëîò, ñèñòåìàòè÷åñêîãî èçó÷åíèÿ ñîðáöèè ýòèõ âåùåñòâ
íà ïåëëèêóëÿðíûõ àíèîíèòàõ íå ïðîâîäèëè. Â ëèòåðà-
òóðå íå îáíàðóæåíî ñâåäåíèé î çàâèñèìîñòè óäåðæè-
âàíèÿ ôîñôîðîðãàíè÷åñêèõ êèñëîò è èõ òèî- è äèòèîà-
íàëîãîâ îò èõ ñòðîåíèÿ. Ñ ïîìîùüþ äâóõêîëîíî÷íîé
ÈÕ áûëè ïîëó÷åíû  [56] äàííûå ïî  óäåðæèâàíèþ
ìåòèë-, àëèë- è ôåíèë- ïðîèçâîäíûõ ôîñôèíîâûõ
(HRP(O)H) ïåðâè÷íûõ è  âòîðè÷íûõ (R2P(O)H), ôîñ-
ôîíîâûõ (RP(O)(OH)2), ôîñôîðíûõ ((RO)P(O)(OH)2,

Ðèñ. 5. Õðîìàòîãðàììà (C2H5O)2PS2CH2CONHCH2COOH, ïîëó÷åí-
íàÿ íà ñèñòåìå: àíèîíîîáìåííèê 6×100 ìì (ÎÊÀ) + êàòèîíîîáìåí-
íèê 6×200 ìì (Äàóýêñ 50WX8); ýëþåíò � 5⋅10�3 ìîëü/ë êàðáîíàò íà-
òðèÿ. Âðåìÿ ãèäðîëèçà 38 äíåé. Àíèîíû: 1 � (C2H5O)2PSO�; 2 �
(C2H5O)2PS2

�; 3 � (C2H5O)2PS2CH2CONHCH2COO�

Ðèñ. 4. Õðîìàòîãðàììà ïðîäóêòîâ ãèäðîëèçà òðèïðîïèëôîñôàòà.
Ðàçäåëÿþùàÿ êîëîíêà 6×100 ìì (ÕÈÊÑ), ïîäàâëÿþùàÿ êîëîíêà  6×200
ìì (Äàóýêñ 50WX8); ýëþåíò � 1.5⋅10�3 ìîëü/ë êàðáîíàò íàòðèÿ +
0.5⋅10�3 ìîëü/ë ãèäðîêñèäà íàòðèÿ. Àíèîíû: 1 � äèïðîïèëôîñôàò; 2 �
ìîíîïðîïèëôîñôàò
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(RO)2P(O)OH) êèñëîò è èõ òèî- è äèòèîàíàëîãîâ íà
ñîðáåíòàõ íèçêîé åìêîñòè è íàéäåíû óñëîâèÿ èõ ñå-
ëåêòèâíîãî ðàçäåëåíèÿ. Ïðèìåð îïðåäåëåíèÿ íåêîòîðûõ
ôîñôîðñîäåðæàùèõ àíèîíîâ ïðèâåäåí íà ðèñ. 3.

Ñðåäè ïðîèçâîäíûõ ýôèðû ïðåäñòàâëÿþò íàèáîëåå
ìíîãî÷èñëåííóþ ãðóïïó îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé
ôîñôîðà, ìíîãèå èç êîòîðûõ íàøëè ïðèìåíåíèå â
êà÷åñòâå ïåñòèöèäîâ. Òðóäíîñòè è ïðîáëåìû, âîçíè-
êàþùèå ïðè îïðåäåëåíèè îòíîñèòåëüíî ëåãêî ãèäðî-
ëèçóþùèõñÿ ýôèðîâ, ðåøåíû áëàãîäàðÿ ÈÕ. Íà ïðè-
ìåðå òðèïîëèôîñôàòà [56] ïðîâåëè  êîñâåííîå îïðå-
äåëåíèå ýôèðà ïî ïðîäóêòàì ãèäðîëèçà, îáðàçóþ-
ùèìñÿ â óñëîâèÿõ äâóõêîëîíî÷íîãî âàðèàíòà (ðèñ.

4). Îïðåäåëåíèå âîäîðàñòâîðèìûõ ïåñòèöèäîâ äâóõ-
êîëîíî÷íîé ÈÕ îñíîâàíî íà ñïîñîáíîñòè ýôèðîâ â
ïðèñóòñòâèè ãèäðîêñèëüíûõ èîíîâ ñîðáåíòà è îñíîâ-
íîãî (pH > 8) ýëþåíòà ãèäðîëèçîâàòüñÿ  äî  ôîñôîð-
ñîäåðæàùèõ êèñëîò (ðèñ. 5).  Ðåçóëüòàòû,   ïîëó÷åí-
íûå  [57] ïðè  îïðåäåëåíèè äèòèîôîñôîðñîäåðæàùèõ
ýôèðîâ (RO)2PS2CH2CONHR'CR''COOR,  îòíîñÿùèõñÿ
ê èíñåêòèöèäàì, ïîäòâåðæäàëè, ÷òî ÈÕ îáåñïå÷èâàåò
ðåãëàìåíòèðîâàííûå õàðàêòåðèñòèêè ïðàâèëüíîñòè è
âîñïðîèçâîäèìîñòè.

Â èòîãå îòìåòèì, ÷òî ÈÕ ÿâëÿåòñÿ ýôôåêòèâíûì è
ýêñïðåññíûì ìåòîäîì îïðåäåëåíèÿ ðàçíûõ ôîðì ôîñ-
ôîðà â ïðèðîäíûõ îáúåêòàõ.
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